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摘要!目的!建立一种快速测定黑木耳中米酵菌酸残留量

检测的
6̀-W?-Z\.LN̂ _W.)\

$

)\

方法!方法!利用

加标样品对提取溶剂#提取时间#吸附剂种类及吸附剂用

量等参数进行优化"样品用
#Q

氨水+甲醇提取"经
W

#+

吸

附剂净化"采用电喷雾电离源负离子多反应监测模式分

析"外标法定量!结果!样品在
,/14

内完成分析"米酵菌

酸在质量浓度
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内线性关系良好"相关

系数%
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"检出限%
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!在空白样

品中添加低#中#高
!

个浓度水平的日内平均回收率为

:,7,Q

"

'#7*Q
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&"日间平均回收率为
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+'7,Q
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&"相对标准偏差%

Z\T

&为
!7!Q

"

'7"Q

!结

论!该方法操作简单#快速#回收率优良"重复性好#检测

限低于现有检测标准要求"可用于黑木耳中米酵菌酸含

量的定性和定量分析!
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#是椰毒假单胞菌属酵米

面亚种产生的一种可以引起食物中毒的毒素%毒性较强%

误食后会损坏人的脑)肝脏及肾等器官%严重者可致死

亡*

#P"

+

%其化学结构式如图
#

所示&

近年来%中国因米酵菌酸引起的食物中毒事件时有

发生*

!P(

+

&黑木耳本身无毒%但长时间浸泡会变质滋生

细菌)真菌等致病微生物%进而产生生物毒素!米酵菌

酸#%危害人体健康&目前%中国现行的相关标准中只规

定了银耳中米酵菌酸含量
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%现行的米

酵菌酸检测标准中检出限为
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%且标准适用
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米酵菌酸的化学结构式
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范围为银耳及其制品)酵米面及其制品等食品%而黑木耳

未在其检测范围内且限量不明确&

目前%有关米酵菌酸含量检测的方法有薄层色谱

法*

'

+

)紫外分光光度法*
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+

)高效液相色谱法*

##P#"
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)液相色

谱'串联质谱法*

#!P#(

+

)高分辨质谱法*

#*

+

&薄层色谱法和

紫外分光光度法操作简单%但易受其他杂质的干扰$高效

液相色谱法通用性强%但灵敏度低$液相色谱'串联质谱

法因具有灵敏度高)抗干扰能力强等优点%被广泛用于痕

量分析&而有关黑木耳中米酵菌酸含量的测定方法尚未

见报道&

6̀-W?-Z\

法作为近年来新开发的一种快速)

简便的前处理方法%被广泛用于农兽药残留及其他痕量

化合物的测定*

#:P"$

+

&

研究拟以黑木耳为研究对象%采用
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净化

方法%建立
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结合
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仪快速测

定黑木耳中米酵菌酸含量的检测方法%旨在为黑木耳的

质量控制提供一种更加快速)简便的检测方法&

#

!

材料与方法
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标准溶液配制
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标准储备液配制
!

将米酵菌酸标准品配制成
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标准储备液%于
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避光保存&
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基质工作曲线配制
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将样品前处理后得到的空白

基质提取液%分别配置成
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基质标准工作液%现配现用&
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$进样量
(

#

_

$流动相
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为
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乙酸铵
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甲酸溶液#%流动相
&

为乙腈$流速
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质谱条件
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源$负 离 子 扫 描$

)Z)

扫 描$毛 细 管 电 压

,7$M<

$雾化器压力
":(7+M̂0

$干 燥 气 和 鞘 气 流 速
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(
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$干燥气和鞘气温度
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$母离子
G

(
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%

锥孔电压
+$<

%定量离子
G
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4,,#7!

%碰撞能量
+8<

%定

性离子
G
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4!':7!

%碰撞能量
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样品前处理

称取浸泡粉碎后的试样
(7$$

J

于塑料离心管中%加入

#$/_#Q

氨水'甲醇溶液%涡旋振荡
#$/14

%

($$$F

(
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离心
#$/14

%吸取上清液
"/_

于预先加有
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J

无水

硫酸镁和
($ /

J
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吸附剂的离心管中%涡旋
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%

($$$F

(

/14

离心
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%取上层清液过膜%待测&
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方法学评价
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基质效应
!

采用基质标准曲线和纯溶剂标准曲

线%并按式!
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#计算基质效应!
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式中"
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'''基质效应%
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'''基质匹配标准曲线斜率$

S
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'''纯溶剂标准曲线斜率&

通常
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为基质增强效应$

L

-

%

$Q

为基质抑

制效应&当
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时%可忽略不计$当
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为

#$Q
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时%存在较弱的基质效应$当
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时%

存在强基质效应*
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检出限及定量限
!

通过在阴性样品中添加标准溶

液来考察方法的检出限!

_ST

#和定量限!
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回收率及精密度
!

选取阴性样品进行加标回收试

验%添加水平分别为
"

%

,

%
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(
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%每个水平重复
*

次%

计算回收率和精密度&
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数据处理
!

采用
-H982"$#*

软件对数据进行处

理%使用
SF1

J
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软件绘图&
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结果与分析
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色谱条件优化

米酵菌酸结构式中含有
!

个羧基!'
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#%酸性

较强%当采用乙腈'水作为流动相时%其峰形)响应值和
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分类效果均优于甲醇'水&当在水相中加入
"//=2

(

_

乙酸铵时%其峰形得到明显改善%因此%选择乙腈'

$7#Q

甲酸!含
"//=2

(

_

乙酸铵溶液#作为流动相%采用梯度条

件洗脱&

"7"

!

质谱条件优化

采用接双通的方式%用
#$$

#

J

(

_

的标准溶液进样优

化分析%在负离子模式下使用一级全扫描得
G

(

4

为
,+(7"

的准分子离子!*

)PN

+

P

#%通过优化锥孔电压进行二级

质谱分析%得到
G
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为
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%

,,#7!

的特征碎片离子&
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前处理条件优化
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提取
!

选择乙腈)

$7#Q

甲酸'乙腈)

#Q

氨水'乙

腈)甲醇)

$7#Q

甲酸'甲醇和
#Q

氨水'甲醇作为提取溶

剂%结果见图
"

&由图
"

可知%当使用
#Q

氨水'乙腈作提

取溶剂时%米酵菌酸提取效率为
!,7'Q

%明显低于其他几

种溶剂$当使用乙腈)

$7#Q

甲酸'乙腈)甲醇和
$7#Q

甲

酸'甲 醇 作 提 取 溶 剂 时%其 提 取 效 率 相 差 较 小%

均
%

:$Q

$当使用
#Q

氨水'甲醇作提取溶剂时%其提取

效率为
+:7*Q

%高于其他几种提取溶剂%且满足要求&故

选用
#Q

氨水'甲醇作为提取溶剂&

"7!7"
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净化
!

选择
W

#+

吸附剂)

\̂V

吸附剂)

bW&

吸附剂

和
S0@1@ Ẑ1)-N_&

小柱进行考察%结果见图
!

!

0

#&由

图
!

!

0

#可知%使用
\̂V

和
bW&

吸附剂作净化材料时%目

标物的吸附较多%回收率
%

"$Q

$使用
W

#+

吸附剂和
S0@1@

Ẑ1)-N_&

小柱时%回收率均满足要求%但
W

#+

吸附剂的

回收率略优于
S0@1@ Ẑ1)-N_&

小柱%且杂质干扰)基

线噪声等优于
S0@1@ Ẑ1)-N_&

小柱&由图
!
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#可知%

使用
($/

J

W

#+

吸附剂的回收率优于其他两种&因此%选

择
($/

J

W
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吸附剂作为净化方法&
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方法学评价
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!

基质效应
!

由表
#

可知%基质效应为
"#7+Q

%说明

米酵菌酸在木耳基质中存在较强的基质增强效应%为减

弱或消除基质效应对结果的影响%采用基质匹配标准曲

线进行定量分析&

"7,7"

!

方法的标准曲线和检出限
!

由表
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可知%米酵菌

酸在
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#$7$$4

J

(

/_

的质量浓度范围内%相关系数
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B

#为
$7''+!

%线性关系良好%检出限为
"7$
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J

(

M

J

&
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回收率及精密度
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由表
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可知%
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内平均回收率为
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'#7*Q
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Z\T
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'7"Q

$日间平均回收率为
:,7'Q
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+'7,Q

%日间相对标准偏差!

Z\T

#为
!7!Q

"

,7!Q

&说明

试验方法具有较好的重复性与准确性%可用于木耳中米

酵菌酸残留量的定性)定量分析&

图
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!!

标准溶液)空白样品及加标样品的总离子流图如图
,

所示&

表
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加标回收率和精密度
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平均回收率(
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Q
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平均回收率(
Q Z\T
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Q
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图
,
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米酵菌酸标准溶液#黑木耳空白样品#黑木耳

加标样品总离子流图
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!

样品测定

按试验建立的方法对浸泡
,+?

后的
#$

批次黑木耳

进行测定%每个样品平行测定
"

次%结果均未检出米酵菌

酸&由于试验是在冬季进行的%故未能反映不同季节环

境条件对黑木耳浸泡的影响&

!

!

结论
建立了

6̀-WN-Z\

结合
LN̂ _W.)\

(

)\

法快速

测定木耳中米酵菌酸残留量的检测方法%并对建立的方

法进行方法学验证&结果表明%试验方法前处理简单)快

速)灵敏度)精密度和分析准确性均满足相关要求%且方

法检出限低于现有检测标准%单个样品分析时间为

,/14

%能够快速)准确定性和定量分析木耳中米酵菌酸

残留量%为日常监管提供技术支持&后续可研究黑木耳

中产生米酵菌酸与浸泡时环境条件的关系%以揭示米酵

菌酸在浸泡过程中的产生机理&
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